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論文内容要旨
第一革緒書
 第一章では,緒言として本論文の工学的な意義と関連する既往の研究について述べた.次いで,
 既往の研究の問題点を明らかにし,本研究の目的を述べた.
 ガソリン及び軽油に代表される輸送用燃料は現代社会になくてはならないものであるが,その大
 部分は石油から製造されている.しかし,石油は有限の資源であるとともにきわめて戦略性の高い
 物資でもあり,産油国をめぐる政治的な状況がその安定供給に著しい悪影響を及ぼすこともある.
 さらに,石油の燃焼に伴って引き起こされる大気汚染の拡大も懸念されており,石油以外の未利用
 炭素資源から低環境負荷型の輸送用燃料を合成する技術の開発が重要となっている.
 Fischer.Tropsch(凹)合成反応はCOとH2の混合ガス(合成ガス)から幅広い炭素数分布を有する
 炭化水素を合成することのできる触媒反応であり,硫黄化合物などを含まないきわめてクリーンな
 輸送用燃料を得ることができる.さらに,合成ガスは原理的にはあらゆる炭素資源から製造するこ
 とができるため,看炭,中小規模のガス田からの天然ガス,バイオマスなど豊富な未利用炭素資源
 からクリーン燃料を合成できる可能性がある.特に,カーボンニュートラルといわれるバイオマス
 の液体燃料化は循環型社会の構築に大きく貢献すると期待される.しかし,これらの炭素資源から
 合成ガスを製造する際には最大で50%の炭素原子がCO2へと転化してしまう.一方,現行の凹合
 成触媒はCO2塗含む合成ガスに対して最適化されていないためにCO2を大気に放出せざるを得ず,
 プロセス全体での炭素効率が非常に低くなってしまうという問題がある.そのため,CO2を含む合
 成ガスを原料とすることのできるH合成触媒の開発が重要な課題である.
 合成ガスを原料とする町合成反応にはFe,Co,Ruが高い活性を示すが,中でもFe系触媒は高温
 で逆水性ガスシフト活性(CO2+H2→CO+H20)を示すことが知られているためにCO2を含む合成ガ
 スを原料とするH合成触媒として有望である.しかし,この反応では珂合成反応の副生成物で
123
鞭 あるH20とともにCO2も共存するため,触媒が強い酸化雰囲気にさらされることになる.従って,
 安定な町合成活性を得るためには活性相を安定化する工夫が不可欠である.また,高温ではFT
 合成反応の生成物がメタン等のガス状炭化水素へとシフトするために,低温でもCO2を活性化する
 ことのできる触媒ができれば輸送用液体燃料の合成という観点からはさらに望ましい.
 そのため,本研究では前処理効果やZn,K,Cuの添加効果の検討を通してFe系触媒の凹合成活
 性相を明らかにするとともに,活性相の安定化および低温でのCO2活性化の可能性を検討した.
 第二章Fe触媒のF蜜合成活性と構造に及ぼす触媒前処理の効果
 Fr合成反応に用いられるFe系触媒に関しては既に80年以上の研究の蓄積があるが,その活性
 相に関しては様々な提案がなされている.すなわち,種々の添加物を含む触媒系に関してはFeカ
 ー バイドが活性相と提案されているのに対して,Fe単味の触媒ではFe酸化物(F転04)が活性相と
 提案されている.さらに,これらの研究には前者が通常凹合成反応が行われる高圧条件 での検
 討に基づいて提案されているのに対して,後者が常圧の反応条件下での検討に基づいて提案されて
 いるという違いもあり,状況を複雑にしている.しかし,常圧の反応条件下ではメタンが主生成物
 であることを考慮すると,F転04が凹合成活性相であるという提案には疑問が残る.そこで本章で
 はFe系触媒の活性相に関する知見を得るために,まず異なる前処理(葛。ぎCO)を施した単味の触
 媒を用いて合成ガスを原料とする凹合成反応を高圧条件下で行い,活性と触媒構造との関係を検
 討した.
 H2あるいはCOで前処理を施したFe触媒の貿合成活性(CO転化率)を503K,1、6MPaで調べ
 た.H2前処理を施した触媒のCO転化率は流通時間によらずほぼ一定で約20%程度であったのに対
 して,CO前処理を施した触媒のCO転化率は合成ガスの流通初期に約80%に達した後,25時間経
 過した時点で50%まで低下した.合成ガスを25時間流通して反応を行った触媒の構造をX線回折
 法(XRD)で調べたところ,H2前処理した触媒ではFeカーバイド(Fez2C)のみが観察されたのに
 対して,CO前処理した触媒ではFe304とH2前処理触媒で観察されたものとは組成の異なるFeカー
 バイド(Fe乳5C)が観察された.このように,より高いCO転化率が得られるCO前処理触媒におい
 てもFeカーバイドが観察されたことから,Fe単味の触媒においてもFeカーバイドがFr合成活性
 相の可能性もある.
 第三章Fe触媒のFT合成活性と構造に及ぼすZn,K,Cuの添加効果
 第三章ではFe系触媒の圃合成活性相に関してさらに深い理解を得るために,Fe系触媒の添加
 物としてこれまでに用いられてきたZn,K,Cuの添加効果を,第二章での検討と同じ高圧の反応条
 件で調べた.
 本章ではすべての触媒にCO前処理を施してから珂合成反応を行った.その結果,上記の添加
 物を1種類あるいは2種類含む触媒のCO転化率は単味の触媒と同様に流通時間に対して極大を示
 すのに対して,Zn,K,Cuをすべて含む触媒のCO転化率は流通時間の経過に伴い単調に増加するこ
 とが見出された.単味の触媒とCuを含む触媒ではCO前処理後に主としてFe25CがXRDにより観
 察されたのに対して,反応後にはさらにFe304も観察された.一方,Zな,K,Cuをすべて含む触媒で
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 はCO前処理後にFe3C,反応後にはFe"Cのみが観察され,Fe酸化物は観察されなかった.昇温還
 元法により反応中のカーバイド量の変化を推定したところ,CO転化率の変化と相関することも見
 出され,Fe系触媒の活性相はFeカーバイド(F飯5C)と推定された.さらに,単味の触媒等でCO
 転化率が徐々に低下する理由を検討するために,レーザーラマン分光法(LRS)を用いて触媒劣化
 の原因と推定されている炭素質の状態を検討したところ,いずれの触媒のスペクトルにもアモルフ
 ァス様の炭素質に由来するラマンバンドが観察された.このラマンバンドは単味の触媒より添加物
 を含む触媒でより明瞭に観察されたことから,単味の触媒等でCO転化率が徐々に低下するのは,
 炭素質の堆積というよりはむしろ反応中に副生するH20によってFe且5Cが酸化されFe304に転化す
 るためと推定された.一方,Zn,K,C韓をすべて含む触媒は他の触媒と比較して高い水性ガスシフト
 活性(CO+H20→CO2+H2)を示すためカーバイドの酸化が抑制され,Fe304が形成しないと推測され
 た.
 第四章Fe系触媒のFT合成活性に及ぼす共存CO2の影響
 第一章で述べたように,CO2を含む合成ガスを原料とする町合成反応ではH20とともにCO2も
 共存するため,触媒が強い酸化雰囲気にさらされることになる.そのため,CO2共存下でも安定な
 凹合成活性を得るため.にはFeカーバイドを安定に維持することが不可欠である.一方,前章では
 合成ガスを用いた凹合成反応においてZn,K,CuがFeカーバイドの酸化を抑制すると推測した.
 そのため,これらの添加物はCO2を含む合成ガスを原料とする紅合成反応において安定な活性を
 得るのに有効である可能性がある.そこで,本章ではこの触媒を用いてCO2を含む合成ガスを原料
 とする躍合成反応を行い,その活性,選択性を検討した.
 反応はこれまでと同様にCO前処理を施してから高圧条件で行った.添加物を含む触媒の
 CO+CO2転化率は10%あるいは20%のCO2が共存する場合でも流通時間の経過に伴い増加する傾向
 を示した.この傾向は反応温度を503Kから563Kの間でかえた場合にも観察された.比較のため
 単味の触媒を用いて反応を行ったが,いずれの条件でもCO+CO2転化率は流通時間に対して極大を
 示し,30時間経過後には添加物を含む触媒の方が高いCO+CO2転化率を示すことが明らかとなった.
 反応後の触媒のXRD測定から,添加物を含む触媒ではFeカーバイドのみが観察されたのに対して,
 単味の触媒ではFq304も観察されたことから,ZP,K,Cuの添加がCO2共存下の阿合成反応におい
 てもFeカーバイドの酸化を抑制すると推測された.さらに,Zn,K,Cuの添加量の影響を詳しく調
 べた結果,CO2共存下においても非常に安定に高活性を維持することのできる触媒を調製すること
 ができた.
 第五章CO2を含む合成ガスからのFT合成活性に及ぼす触媒前処理の効果
 本章では,CO2を含む合成ガスからのFr合成反応におけるFeカーバイドの役割に関してさらに
 知見を得るために,CO2共存下におけるFe系触媒の活性および選択性に及ぼす触媒前処理の効果
 を検討した.
 単味の触媒とZn,K,Cuを含む触媒に第二章と同様にH2あるいはCOによる前処理を施した後,
 503K,L6MPaで反応を行った.その結果,CO2フリーの合成ガスを用いたときと同様にCO前処理
 圭25
 を施した触媒の方がH2前処理を施したものより高いCO転化率を示した.さらに,生成物選択性に
 関してもH2前処理を施した触媒のほうがオレフィン及びCO2選択性が低いという違いが観察され
 た.そこで,反応後の触媒のXRDパターンを測定したところ,単味の触媒および添加物を含む触
 媒いずれの場合にもH2前処理を施したときとCO前処理を施したときとでは組成の異なるFeカー
 バイドが形成していることが示唆された.さらに,単味の触媒にH2あるいはCO前処理を施してか
 ら凹合成反応を行ったときに反応条件下で形成する触媒表面のCO吸着特性を'π5加赤外分光法
 (∫η一s枷IR)により検討した.どちらの前処理を施した場合にもFeカーバイドに吸着したCOのm
 バンドが観察されたが,CO前処理を施した触媒ではこのバンドが室温でのHeパージによって速や
 かに消失したのに対して,H2前処理を施した触媒では}董eパージによるIRバンドの強度減少は観
 察されなかった.従って,H2前処理を施した触媒上に形成するFeカーバイド種はCOをより強く
 吸着するために,CO転化率がCO前処理を施したものより低く,生成物選択性も異なると推測さ
 れる.
 第六章CO2の活性化に及ぼす触媒組成の効果
 Fe触媒は573K程度の反応条件下で逆水性ガスシフト活性(CO2+H2→CO+H20)を示すことが知
 られているので,CO2をCO経由で炭化水素へ転化することが可能である.しかし,より低温の反
 応条件下では逆水性ガスシフト反応が起こりにくいため,CO2を炭化水素へと転化するためには
 CO2を活性化する工夫が必要となる.第四章では,Zn,K,Cuを含む触媒が503K,1.6MPaの反応条
 件においてCO2を含む合成ガスを用いた町合成反応に高い活性を示すことを見出した.そのため,
 これらの添加物がCO2の活性化に寄与しているかどうかに興味が持たれる.そこで本章では,CO2
 の活性化におけるZn,K,Cuの効果について主としてCO2の昇温脱離法(CO2-TPD)を用いて検討し
 た.
 まず,Zn,K,Cuを含む触媒にCO前処理を施し,室温でCO2を吸着させてからTPDスペクトル
 を測定した.その結果,700K以上でCOの脱離も観察されるという興味深い現象を見出した.CO2
 およびCOのTPDスペクトルは触媒の組成によって敏感に変化し,特にZn/K重量比の大きな触媒,
 あるいはKの添加量が非常に少ない触媒をTPD測定に供すると,930K付近に明瞭なCOの脱離ピ
 ー クが現れることが明らかとなった.そこで,添加物の役割をさらに詳しく調べるためZn/K重量
 比が4および2の触媒を用いて503K,1.6MPaの条件でCO2とH2の反応を行った.その結果,い
 ずれの触媒を用いた場合にもCO2がCOおよび炭化水素へと転化することが分かった.さらに,CO2
 転化率はどちらの触媒でも同程度であったが,炭化水素の選択性はZn/K重量比が4の触媒の方が
 明らかに高いことが見出された.CO2-TPDで得られた結果とあわせて考えると,これら添加物を含
 む触媒は低温でもCO2を活性化して炭化水素へ転換できること,その効果は触媒の組成に強く依存
 することが示唆される.
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 論文審査結果の要旨
 ガソリン及び軽油に代表される輸送用燃料は現代社会になくてはならないものであるが,その大部分
 は石油から製造されている.一方,石油は有限の資源であるだけでなく,産油国をめぐる政治的な状況
 など,様々な要因によってその安定供給が脅かされる可能性がある.さらに,石油の燃焼に伴う大気汚
 染の拡大も懸念されており,石油以外の未利用炭素資源から低環境負荷型の輸送用液体燃料を合成する
 技術の開発が重要となっている.Fisc短rTrops面(FT)合成反応は触媒を用いて合成ガス(COとH2
 の混合ガス)から幅広い炭素数分布を有する炭化水素を合成するものであり,硫黄化合物等を含まない
 クリーンな輸送用液体燃料を得ることができる.さらに,合成ガスは原理的にはあらゆる炭素資源から
 製造することができるため,未利用の炭素資源,例えば石炭,小規模天然ガス田から産出される天然ガ
 ス,バイオマスから輸送用液体燃料を合成できる可能性がある.なかでもカーボンニュートラルと言わ
 れるバイオマスの液体燃料化は循環型社会にとって特に重要と言われている.しかしながら,これらの
 炭素資源から合成ガスを製造する際に最大で50%の炭素原子がCO2へと転化してしまう.一方,現行
 のFT合成触媒はCO2を含む合成ガスに対して最適化されているわけではないので,CO2を大気に放出
 せざるを得ず,プロセス全体の炭素効率がきわめて低いという問題を抱えている.そのため,CO2を含
 む合成ガスを原料とすることのできる触媒の開発が重要な課題である.
 FT合成反応にはFe,Co,Ru等が活性を示すが,Feは高温(573K程度)で逆水性ガスシフト
 (CO2+H2→CO+H20)活性を示すため,CO2を含む合成ガスを原料とするET合成用の触媒として有望
 である.しかし,この反応ではFT合成反応の副生成物であるH20とともにCO2も共存するため.触
 媒が強い酸化雰囲気に曝される.そのため,安定な活性を得るためには酸化雰囲気でも活性相を安定化
 できる工夫が不可欠である.また,高温でのFT合成反応ではガス状炭化水素の生成が優位となってし
 まうため,低温でもCO2を活性化する触媒を開発できれば輸送用液体燃料の合成という観点からはさら
 に望ましい.本論文は,Fe系触媒の前処理効果,添加物効果の検討を通して本触媒の活性相を明らか
 にするとともに,活性相の安定化と低温でのCO2の活性化の可能性を検討したもので,全七章から構成
 されている.
 第一章は緒言であり,本研究の背景および目的について述べている.
 第二章と第三章では,Fe触媒における前処理効果および添加物効果をCO2フリーの合成ガスを原料
 とするET合成反応を用いて検討することにより,これまで様々な提案がなされていたFe触媒のFT合
 成活性相がFeカーバイドであると推定している.さらに,X線回折法やレーザーラマン分光法によっ
 てFe触媒へのZn,K,Cuの添加がFeカーバイドのH20による酸化を抑制することも明らかにしてい
 る,
 第四章では,前章までの結果を受けて,Zn,K,Cuを添加したFe触媒のFT合成活性をCO2共存下
 で調べている.その結果,これらの添加物はCO2共存下であってもFeカーバイドの酸化を抑制するこ
 とを明らかにし,503K,1.6M%という反応条件下でCO2が共存しても高活性を安定に維持すること
 のできる触媒の調製に成功している.
 第五章では,Feカーバイドの構造とCO2共存下でのFT合成活性との関係についてさらに詳細に調
 べるため,異なる前処理を施した驚触媒の表面構造とCO2共存下でのFT合成活性を比較,検討して
 いる.その結果,前処理の種類によってCO2共存下でのFT合成活性が異なることを明らかにするとと
 もに,加窟吻赤外分光法等を用いてFeカーバイドの組成とCOの吸着特性にも違いが観察されること
 を見出している.
 第六章では第四章の結果を受けて,Zn,K,Cuの添加がCO2の反応性に及ぼす影響を吸着CO2の昇温
 脱離法やCO2とH2の反応結果に基づいて検討し,これらの添加物が低温(503K〉の反応条件下におい
 てCO2を活性化すると推定している.
 第七章は結論である.
 以上に述べたように,本論文で得られている知見はFT合成反応による未利用炭素資源の輸送用液体
 燃料化の促進に貢献するだけでなく,触媒化学の分野の発展に資するところが少なくない.
 よって,本論文は博士(工学)の学位論文として合格と認める.
l
l
l
■
 127一
